0 


202303.10656v1 


chinaXiv 


第 27 卷 第 2 期 
2015 年 3 月 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


腐蚀 科学 与 防护 技术 Vol27 No2 


CORROSION SCIENCE AND PROTECTION TECHNOLOGY Mar. 2015 


NO, 及 其 浓度 对 混凝土 模拟 孔隙 液 中 碳 钢 


bei| 


早期 孔 蚀 的 作用 


唐 吾 明 牛 竹 林 冰 赵 旭 炎 左 贾 


北京 化 工大 学 材料 科学 与 工程 学 院 材料 电化 学 过 程 与 技术 北京 市 重点 实验 室 北京 100029 


摘要 :应 用 动 电 
土 模拟 孔隙 液 


立 极 化 、Mott-Schottky 曲线 测试 和 XPS 测试 等 方法 研究 了 含 0.05 moyL C1 ,pH 值 为 11 的 混 凝 


常用 绥 蚀 剂 亚 硝酸 盐 对 Q235 碳 钢 小 孔 腐蚀 早期 行为 的 影响 。 结 果 显 示 , NO; 对 稳定 孔 蚀 和 


亚 稳 态 孔 蚀 均 有 很 好 的 抑制 作用 , 亚 稳 态 孔 蚀 电位 和 稳定 孔 蚀 电位 均 随 着 NO; 浓度 的 增加 而 增 大 , 且 影 响 趋 


势 接 近 。NO; 浓度 较 低 时 , 对 孔 蚀 的 抑制 作用 很 明显 , 超过 0.03 molLL 后 抑制 作用 变化 不 大 。 这 是 因为 , NO; 


浓度 增 大 , 钝 化 
关键 词 : 碳 钢 》 


腊 中 更 多 的 Fe” 被 氧化 为 Fe™, 膜 中 的 氧 空位 缺陷 浓度 降低 , 因此 小 孔 的 形 核 受到 抑制 。 
昆 凝 土 模拟 孔隙 液 孔 蚀 亚 稳 态 孔 蚀 NO， 
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Abstract: The Effect of NO,; on the early stages of pitting corrosion of Q235 carbon steel in a sim- 


ulated concrete pore solution (pH=11) was studied by means of polarization curves, Mott-Schottky 
curves and XPS methods. It was found that, NO,; inhibits both the stable pitting corrosion and the 


metastable pitting corrosion. The metastable pitting corrosion potential and the stable pitting corro- 


sion potential 
cleation proce 
creases only s 


crease of NO， 


increase with the increase of NO, concentration and follow the similar trend. The nu- 
ss of pits can apparently be inhibited by a low content of NO, , however this effect in- 
lightly as the NO, content higher than a critical value about 0.03 mol/L. With the in- 

concentration, more Fe’’ in the passive film can be oxidized into Fe’’ and thereby, 


the defect density related with oxygen vacancies decreases, so the nucleation process of pits may 


be inhibited. 
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C 


orrosion, NO， 


1 前 言 
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钢筋 混凝土 是 应 用 最 广泛 的 一 种 工程 结构 材 


页 目 : 国家 自然 科学 基金 项 资 yy > Ry 扩大 双全 VE 子 
ne ih eet a 料 ,其 使 用 寿命 主要 受 钢筋 锈蚀 的 影响 。 通 常 , 混 凝 
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土 的 pH 值 为 12.5~13.5, 钢筋 表面 会 自发 生成 氧化 
膜 , 使 之 处 于 钝 化 状态 而 免 受 腐 蚀 。 碳 化 使 混凝土 


tangym@mail.buct.edu.cn, 研究 方向 为 材 
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化 膜 , 导致 钢筋 腐蚀 。 

缓 蚀 剂 可 以 有 效 减 组 混凝土 结构 中 钢筋 的 锈 
蚀 , 而 且 经 济 、 实 用 。 早 期 使 用 的 缓 蚀 剂 主要 为 无 机 
缓 蚀 剂 , 如 亚 硝酸 钙 、 亚 硝酸 钠 、 钼 酸 盐 及 硅 酸 盐 等 ， 
后 来 扩展 到 有 机 类 缓 蚀 剂 ,如 茶 并 三 哗 和 一 些 胶 类 
缓 蚀 剂 ,它们 主要 通过 在 钢筋 表面 形成 吸附 膜 而 起 
保护 作用 "353。 在 实际 工程 中 亚 硝酸 钙 仍 然 是 应 用 
最 广 `. 最 有 效 的 绥 蚀 剂 , 不 仅 能 有 效 降 低 钢 筋 的 腐蚀 
速率 , 也 不 影响 混凝土 强度 中 。 作 为 一 种 阳极 性 组 
蚀 剂 , 亚 硝 酸根 通过 与 亚 铁 离子 反应 形成 三 价 铁 氧 
化 物 有 效 降低 钢筋 的 腐蚀 "9, 但 是 用 量 不 足 或 者 过 
量 会 促进 钢筋 腐蚀 , 甚至 引起 严重 的 局 部 腐蚀 只。 

迄今 为 止 , 对 于 混凝土 中 钢筋 缓 蚀 剂 的 研究 多 
数 针对 均匀 腐蚀 7。Ramasubramanian 等 中 研究 了 
碱 性 溶液 中 亚 硝酸 钙 对 碳 钢 的 阻 锈 机 理 , 认为 在 有 
Cl 存在 的 情况 下 , 其 缓 蚀 效果 与 CL 和 NO; 的 比值 有 
关 , 对 于 给 定 的 Cl 浓度 ,存在 一 个 亚 硝 酸根 浓度 最 小 
临界 值 ,超过 该 临界 值 后 , 增 大 亚 硝酸 根 浓度 不 能 进 
一 步 降低 钢筋 的 腐蚀 速率 。Ann 等 "研究 了 亚 硝 酸 钙 
对 混凝土 中 钢筋 缓 蚀 的 影响 ,钢筋 的 腐蚀 速率 随 
[NO; WM[CI] 比 值 的 增 大 而 降低 ,防止 腐蚀 的 临界 
[NO;y [C1] 范围 为 0.34~0.66。 关 于 亚 硝酸 盐 对 局 部 
腐蚀 尤其 是 孔 蚀 的 抑制 研究 目前 还 比较 少 F*"。Hal- 
eem 等 四 认为 亚 硝酸 根 对 Ca(OH); 深 液 中 的 碳 钢 小 孔 
腐蚀 有 减缓 作用 , 随 亚 硝酸 根 浓度 增加 钢 表面 的 氧 
化 膜 增 厚 速 率 加 快 。Valcarce 等 中 用 动 电位 回 扫 和 
EIS 等 方法 研究 了 含 0.8 mol/L CI 的 高 碱 性 溶液 
(pH=13.9) 中 , 亚 硝 酸根 对 碳 钢 表 面 钝 化 及 小 孔 腐蚀 
的 影响 , 认为 亚 硝 酸根 对 小 孔 的 形成 基本 没有 影响 ， 
但 是 可 以 有 效 抑 制 小 孔 的 生长 , 当 [NO; ]/[CLT] 为 
0.25 时 , 抑制 效果 较 好 。 

研究 认为 3 小 孔 腐蚀 在 达到 稳定 发 展 的 程度 
之 前 都 会 经 历 亚 稳 态 孔 蚀 阶段 , 亚 稳 态 孔 蚀 又 分 为 
3 个 阶段 , 即 亚 稳 孔 的 形 核 、 生 长 以 及 再 钝 化 或 者 向 
稳定 孔 转 变 ,3 个 过 程 都 与 电位 ,pH 值 活 性 离子 以 
及 缓 蚀 性 离子 等 密切 相关 。 在 亚 稳 态 孔 蚀 期 间 , 可 
以 监测 到 微小 的 电流 波动 信号 ,对 应 亚 稳 态 小 孔 的 
萌生 、 生 长 和 再 钝 化 过 程 。 文 献 外 利用 电化 学 噪声 
分 析 等 手段 对 比 研究 了 亚 硝酸 盐 和 TEPA 有 机 胺 类 
缓 蚀 剂 对 含 NaHCO; 的 饱和 Ca(OH), 溶 液 中 Q345 磋 
钢 表 面膜 层 及 孔 蚀 敏感 性 的 影响 , 认为 NO 促进 表 
面 钝 化 膜 的 稳定 性 , 缩短 亚 稳 孔 寿命 , 减 小 亚 稳 态 孔 
的 尺寸 ,但 却 使 小 孔 数目 增多 。 

关于 NO; 对 混凝土 及 其 模拟 环境 中 钢筋 小 孔 腐 
蚀 早 期 过 程 的 作用 机 理 仍 缺 乏 系统 研 究 ,本 文 模拟 


上 加 | 


轻微 碳化 的 混凝土 孔隙 液 ,采用 电化 学 和 表面 膜 层 
分 析 方 法 ,主要 研究 了 NO; 及 其 用 量 对 Q235 碳 钢 亚 
稳 态 孔 蚀 和 稳定 孔 蚀 的 影响 。 
2 实验 方法 

Q235 碳 钢 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :C 0.11, Si 
0.13, Mn 0.74, S 0.0028,P 0.012, O 0.010, N 0.0040， 
Fe 余 量 。 试 样 的 尺寸 为 8 mmx8 mmx5 mm, 一 端 焊 
接 铜 导线 , 另 一 端 为 工作 面 。 工 作 面 用 240#、600# 
和 1000#SiC 水 人 砂纸 逐 级 打磨 ,用 去 离子 水 清洗 ,无 
水 乙醇 擦拭 。 除 工作 面 外 其 余 表 面 用 环 氧 树脂 包 
封 。 电 化 学 测试 前 用 单 组 份 室 温 固化 硅 橡胶 涂 封 工 
作 面 ,暴露 面积 为 0.09 cm?。 
混凝土 模拟 孔 陀 液 的 基本 成 份 为 饱和 Ca(OH)， 
溶液 ,用 0.8 mol/L NaHCO; 调 节 pH 值 为 11, 模拟 轻 
微 碳化 条 件 ; 然 后 加 入 0.05 mol/L NaCl。NaNO: 的 用 
量 分 别 为 0,0.01,0.02,0.03,0.04,0.05 和 0.06 mol/L， 
pH 值 变化 不 超过 0.1。 
极 化 曲线 测试 在 CS350 电化 学 工作 站 上 进行 ， 
动 电位 扫描 从 相对 开路 电位 -100 mV 开始 向 阳极 方 
向 扫描 ,扫描 速率 为 0.1 mV/s,; 当 电 流 超过 0.01 mA 
时 停止 。 极 化 曲线 上 超过 0.02 hA:cm-” (背景 噪声 ) 
的 电流 波动 定义 为 亚 稳 态 孔 蚀 电 流 波动 ,第 一 个 电 
流 波动 对 应 的 电位 定义 为 亚 稳 态 孔 蚀 电位 (5,), 电 
流 持续 上 升 不 再 回落 到 基底 电流 的 电位 定义 为 稳定 
孔 蚀 电位 (ED 。 

采用 Princeton-Parstat 2273 电化 学 测试 系统 对 
碳 钢 在 模拟 孔隙 液 中 进行 MottrSchottky 曲线 测试 ， 
分 析 钝 化 膜 的 半导体 特性 。 测 试 前 , 试 样 在 模拟 孔 
隙 液 中 浸泡 0.5 hp。 测试 频率 为 1 kHz, 电位 范 
为 -0.8~0.8 V, 步 进 为 5 mV/s。 

电化 学 测试 均 采 用 三 电极 体系 , 碳 钢 试 样 为 工 
作 电 极 ,饱和 甘 隶 电极 为 参 比 电极 , 铂 电极 为 辅助 电 
极 。 每 个 条 件 至 少 进行 5 次 以 上 的 平行 实验 。 

采用 ESCALAB 250 (THERMOVG, USA) 光电 
子 能 谱 分析 仪 (XPS) 对 碳 钢 表面 进行 分 析 , 测试 前 
试 样 逐 级 打磨 并 抛光 至 镜面 ,并 在 模拟 孔隙 液 中 浸泡 
2h。 使 用 XPSPEAK41 软件 对 Fe2P3/2 峰 进行 拟 合 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 NO; 对 孔隙 液 中 Q23S 碳 钢 孔 蚀 电 位 的 影响 
图 1 为 Q235 碳 钢 在 含 0.05 mol/L CL 和 不 同 浓 
度 的 NO (0~0.06 molD) 的 模拟 孔隙 液 (pH=11) 中 
的 动 电位 极 化 曲线 。 可 以 看 出 ,加 入 NO; 后 , 碳 钢 的 
自 腐蚀 电位 略 有 升 高 ,但 变化 不 大 。 孔 蚀 电 位 玉 随 
着 NO; 含量 的 增加 明显 增 大 ,表明 NO; 可 以 有 效 抑 
制 碳 钢 的 稳定 孔 蚀 , 与 文献 中 中 的 结果 一 致 。 图 中 
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极 化 曲线 上 有 明显 的 电流 波动 , 说明 在 发 生 稳定 孔 。 浓度 的 变化 对 亚 稳 态 孔 和 稳定 孔 抑 制作 用 的 影响 较 
蚀 前 , 碳 钢 表面 有 亚 稳 态 孔 蚀 发 生 (图 1 中 小 图 为 试 ” 大 ,高 于 该 值 , NO; 浓度 的 变化 对 小 孔 的 抑制 作用 变 
样 表面 亚 稳 态 孔 蚀 的 电镜 照片 )。 化 不 大 。 

根据 图 1 中 的 动 电位 极 化 曲线 确定 Q235 碳 钢 图 3 示 出 根据 极 化 曲线 拟 合计 算出 的 碳 钢 均匀 
的 亚 稳 态 孔 蚀 电位 及 和 稳定 孔 蚀 电位 玉 , 考 察 肥 和 腐蚀 速率 随 NO, 浓度 的 变化 。 可 以 看 出 , 随 着 NO， 


浓度 的 从 小 到 大 , 碳 钢 的 均匀 腐蚀 速率 先 快速 下 降 
然后 变化 不 大 。 有 研究 "认为 ,在 给 定 Cl 浓 度 下 , 当 


巨 随 孔隙 液 中 NO; 浓度 的 变化 如 图 2 所 示 。 图 2 中 
显示 , 包 和 成 均 随 着 NO; 浓度 的 增加 而 增 大 ,表明 


NO; 既 可 抑制 稳定 孔 蚀 , 也 可 抑制 亚 稳 态 孔 蚀 。 玉 ”NO0O; 浓度 超过 一 个 最 小 临界 值 后 ,再 增 大 浓度 不 会 
和 三 的 变化 趋势 非常 相似 ,说明 NO; 浓度 对 亚 稳 态 ”进一步 提供 对 碳 钢 均匀 腐蚀 的 保护 效果 , 与 本 文 的 


孔 和 稳定 孔 影 响 一 致 。 图 2 中 也 可 以 看 出 ,NO, 浓 ”结果 一 致 。Ann 等 "认为 钢筋 的 均匀 腐蚀 速率 随 亚 
度 低 于 0.03 mol 工 时 , 瓦 和 有 玉 随 着 NO; 谊 度 的 增加 ”硝酸 钙 游 液 中 [NO; [C1] 比 值 的 增 大 而 降低 ,阻止 
而 明显 增 大 ; 超过 0.03 molL 以 后 , NO; 浓度 增 大 玉 ，。 钢筋 腐蚀 的 临界 [NO; [C1] 值 为 0.34~0.66, 与 图 3 
和 态 正 移 幅 度 减 小 。 所 以 ,在 含 0.05 moyL CIL 的 模 ”中 的 结果 也 一 致 。 图 2 中 的 结果 ,NO; 浓度 变化 对 
拟 孔 隙 液 (pH=11) 中 ,0.03 molL 可 以 认为 是 NO; 有 碳 钢 小 孔 腐蚀 的 抑制 作用 的 临界 值 0.03 molL, 也 在 
效 抑 制 碳 钢 发 生 小 孔 腐蚀 的 临界 值 , 低 于 该 值 ,NO， [NO; [C1] 值 0.34~0.66 范 围 内 ,由 此 可 以 推测 , NO， 


浓度 对 碳 钢 均匀 腐蚀 和 小 孔 腐蚀 的 抑制 作用 的 规律 
| ~- 比较 接近 。 
文献 报导 , 碳 钢 表面 亚 稳 态 小 孔 的 形 核 位 置 一 


0.0 上 般 为 Mng 等 非 金 属 夹 杂 或 者 表面 钝 化 膜 中 的 缺陷 ， 
溶液 中 的 Cl 在 这 些 活性 点 处 吸附 ,促进 活性 点 溶 
解 ,进而 小 孔 形 核 。 溶 液 中 有 组 蚀 作用 的 NO; 等 与 
侵蚀 性 的 CL 在 活性 点 处 会 发 生 竞 争 吸附 所 因此 
NO; 浓度 增加 ,Cl 在 活性 点 的 吸附 量 减少 ,不 利于 
后 活性 点 溶解 而 形成 亚 稳 态 小 孔 , 导致 B 升 高 。NO， 

10™ 10% 1 10 1 1 107 吸附 于 钝 化 膜 表面 与 亚 铁 离子 反应 生成 稳定 的 
Wai Fes0; 保 护 膜 %, 当 NO; 浓度 增加 到 一 定 程度 , 膜 的 稳 

1 Q235 碳 钢 在 含 不 同 浓度 NO; 的 模拟 孔隙 液 中 的 动 定性 不 再 明显 提高 ,因此 ,巨变 化 也 不 大 。 在 亚 稳 态 
人 小 孔 的 生长 过 程 中 ,CI 促进 基体 溶解 生成 Fe”, NO; 
Fig.1 Polarization curves of Q235 steel in simulated con- 可 与 Fe* 和 OH 反应 生成 FeOm, 促进 小 孔 内 壁 发 生 
钝 化 ; 另外, 根据 软 硬 酸 碱 理论 (HSAB),NO, 作为 软 
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3 含 0.05 mol/L NaCl 的 模拟 孔隙 液 中 不 同 NO; 浓度 
下 Q235 碳 钢 的 均匀 腐蚀 速率 


2 Q235 碳 钢 在 含 0.05 mol/L NaCl 的 模拟 孔隙 液 中 E， 
和 三 值 随 NO; 浓 度 的 变化 


Fig.2 Variations of the E, and E, values of Q235 steel in 
0.05 mol/L NaCl simulated concrete pore solutions 


with various NO, concentrations 


Fig.3 Uniform corrosion rate of Q235 steel in 0.05 mol/L 
NaCl simulated concrete pore solutions with vari- 


ous NO, concentrations 
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定 孔 的 几率 


3.2 NO; 浓 
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碱 可 化 学 吸附 于 裸露 的 金属 基体 ,将 孔 内 的 CI 置换 


比 也 可 降低 孔 内 金属 的 溶解 速率 , 即 抑制 
的 生长 ,从 而 也 会 降低 亚 稳 态 孔 转化 为 稳 


度 对 Q235 碳 钢 表 面 钝 化 膜 成 份 的 影响 


金属 表面 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 能 很 大 程度 上 取决 于 


膜 层 的 化 学 组 成 和 结构 。NO; 可 促进 膜 层 中 的 Fe”* 氧 


化 ,形成 缺 
将 Q235 碳 


浸泡 2 h, 然后 对 表面 膜 层 做 XPS 分 析 , 对 Fe2p3/2 峰 


陷 更 少 \ 更 加 密实 的 含 Fer 的 钝 化 膜 “*。 
钢 置 于 合 不 同 浓度 NO; 的 模拟 孔 阶 液 中 


进行 窜 扫 描 3 


拟 合 如 图 4 所 示 。 结 合 能 为 707 eV 


处 的 峰 为 单质 Fe, 结合 能 为 709.5 eV 处 为 FeO, 结 
合 能 为 711 eV 处 的 
着 孔隙 液 中 NO; 浓度 的 增 大 , 钝 化 膜 中 的 Fe 含 


条 为 FeOOH" 3。 结果 显示 , 随 


氏 。 计 算 了 Fe’/Fe”* 比 值 ,图 5 


为 该 比值 随 NO; 浓度 的 变化 。 可 以 看 出 ,Fe™/Fe” 
比值 随 着 孔隙 液 中 NO; 浓度 的 增 大 而 增加 , 当 
0; 浓度 大 于 0.03 molLL 后 ,该 比值 变化 不 大 。 
通常 , 钝 化 膜 中 的 FesyFe# 比 值 越 高 , 膜 屋 更 加 致 


因此 ， 


密 , 稳定 性 会 越 好 , 越 不 容易 遭受 破坏 "9。 
图 5 的 结果 显示 ,NO: 浓度 增 大 ,Q235 碳 钢 表面 膜 
层 对 小 孔 腐 蚀 的 敏感 性 降低 。 另 外 , 模 


Fe 含量 增多 以 及 Fe 含量 减少 ,有 利于 更 多 的 
NO; 在 膜 表 面 吸附 ,这 样 膜 层 遭受 Cl 攻击 的 机 率 


据 双 极 模 
阴离子 可 吸附 在 钝 化 膜 表 面 上 , 将 膜 由 


阴离子 选择 型 改 为 阳离子 选择 型 , 这样 会 防止 钝 


攻击 。 当 NO; 浓度 增 大 后 , 钝 化 膜 中 


= 量 增加 , Fe”* 含 量 降 
(O 
© 
S N 
| 
CD 
©O 
十， 
GN 
© 型 中 ,一 些 
A 
之 化 膜 被 Cl 
>< 
人 
三 降低 , 因此 
© 3.3 NO; 浓 


,小 孔 腐蚀 敏感 性 降低 。 
度 对 Q235 碳 钢 表面 钝 化 膜 缺陷 的 影响 


钝 化 金属 的 耐 蚀 性 能 不 仅 取决 于 钝 化 膜 的 化 
学 组 成 和 结构 , 还 与 金属 表面 的 缺陷 状态 密切 相 


关 , 表面 缺陷 易 诱 导 小 孔 腐蚀 等 局 部 腐蚀 的 发 


生 。 人 金属 表面 的 缺陷 状态 与 钝 化 膜 的 电子 特性 密 


切 相关 "™。 


膜 的 电子 特性 可 由 M-S 曲线 测试 获 


得 。 图 6 为 将 Q235 碳 钢 试 样 在 含 不 同 浓度 的 亚 硝 
酸根 的 模拟 孔 际 液 中 温 泡 0.5h 后 进行 的 M-S 曲线 


测试 结果 。 


图 中 , 最 高 拐点 之 前 M-S 曲线 的 斜率 为 


正 值 ,说 明 碳 钢 表 面 形成 的 钝 化 膜 为 n 型 半导体 


外 。 加 入 NO;y 后 ,1 
面 电 蓓 发 生变 化 。 了 和 孔隙 液 中 不 售 NO; 时 , M-S 
的 上 升 阶段 只 有 一 个 斜率 ;加 入 NO; 后 ， 
阶段 具有 两 个 斜率 。 有 研究 中 认为 ,在 金属 鲁 化 膜 


1 线 的 斜率 变化 明显 , 说明 膜 的 表 
日 线 
H 线 的 上 升 


形成 的 半导体 中 , 当 膜 中 的 缺陷 浓度 分 布 不 均匀 或 


者 钝 化 膜 表面 粗糙 度 不 同 会 导致 M-SI 
斜率 。 实 验 观 察 发 现 , 当 


| 线 出 现 两 个 
线 出 现 第 一 个 拐点 时 , 试 
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4 Q235 碳 钢 在 含 不 同 浓度 NO; 的 模拟 孔 际 液 中 表面 


膜 层 中 的 Fe2P3/2 峰 分 析 
Fig.4 Fe2P3/2 peak analysis of surface film on Q235 steel 


in simulated concrete pore solutions with 0 and 
0.01 mol/L (a), 0.02 and 0.03 mol/L (b), 0.04 and 
0.05 mol/L (c) NO, concentrations 


样 表 面 可 看 到 黑色 腐蚀 小 了 


随即 出 现 白 


的 第 一 段 斜 率 随 着 NO; 浓度 


L, 到 达 第 二 个 拐点 ,表面 
色 腐 蚀 产物 。 图 6 中 , 与 小 孔 腐 蚀 相 关 


的 增 大 而 升 高 。 通 常 ， 


斜率 增 大 , 钝 化 膜 中 的 施主 浓度 减 小 , 膜 的 稳定 性 越 
好 。 施 主 浓度 可 以 通过 n 型 半导体 的 空间 


容 C 与 外 加 1 


电位 巨 的 关系 式 (1) 得 出 


电荷 层 电 
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2 期 唐 捉 明 等 :NO; 及 其 浓度 对 混 凝 了 


2(E -Ers— kT/g) 


.a EE09ND 


aN 
| 


(1) 


式 中 ,6 为 真空 介 电 常数 (8.85x10“F.cm'); 5 为 钝 化 
膜 介 电 常 数 ( 取 值 15.6"); g 为 电子 的 电量 (1.602x 


10”C); 大 为 Boltzman 常数 (1.38x10 了 J.K '); 7 为 绝 


对 温度 , 室温 下 kK7/g 仪 约 为 25 mV™", 故 可 忽略 ; Np 


为 钝 化 膜 中 的 施主 浓度 , Be 为 平 带电 位 。 根 据 
(1), 可 由 M-Ss 曲线 的 斜率 算出 施主 浓度 N,。 图 7 


1.00 


0.95 上 


0.90 上 


0.85 上 


Fe’’ /Fe” 


0.80 5- 


0.715 上 


上 | | | | | 
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 
[NO;] /molL: 


5 Q235 碳 钢 钝 化 膜 中 的 FeyFe 比值 随 孔 阶 液 中 
NO; 浓度 的 变化 
Fig.$S Fe’'/Fe’’ ratio in the passivation film on Q235 steel 


in simulated concrete pore solution with various 


NO, concentrtations 
根据 第 一 段 斜 率 计 算 所 得 的 施主 浓度 Np 随 溶 液 
的 NO, 浓度 的 变化 曲线 。 可 以 看 出 , 随 着 NO,; 浓 
的 增 大 , 钝 化 膜 的 施主 浓度 逐渐 减 小 。 通 常 ， 


式 
为 


中 
度 
钝 


化 膜 中 含有 各 种 类 型 的 缺陷 , 如 氧 空位 ` 金 属 空位 、 


间 辽 原子 等 。 根 据 Macdonald 提 出 的 点 缺陷 模型 中 ， 


n 型 半导体 中 的 导 纳 主要 是 位 于 金属 / 膜 界面 处 的 
空位 , 氧 空位 可 以 吸附 Cl, 导致 钝 化 膜 的 破裂 。 


司 


秆 \ 
男 


外 , 铁 钝 化 膜 中 的 导 纳 也 与 FeO: 中 的 Fe 密切 相关 ， 
膜 中 的 Fe” 含量 越 高 , 钝 化 膜 对 小 孔 腐蚀 越 敏 感 虽 。 


有 研究 5 表明 ,水 溶液 中 铁 表面 钝 化 膜 一 般 由 两 
构成 ,内 层 为 FeO,, 外 层 为 y-FesO;, 内 层 FeO4: 膜 
可 以 非常 薄 (小 于 1nm), 因此 钝 化 膜 的 性 能 主要 
外 层 yFe;0; 决 定 。NO; 可 与 Fe* 和 OH 发生 反应 


已 | 
会 
已 | 
到 


由 
生 


成 yyFe;0;", 因 此 ,NO; 的 加 入 可 以 增加 膜 层 中 入 
Fe:O; 的 浓度 ,强化 钝 化 膜 的 保护 性 能 , 减少 氧 空位 缺 
陷 。 另 外 ,NO; 在 还 原 过 程 中 可 释放 出 0O” (2NO;+ 


4e=N;O+3O”)", O; 的 半径 比 Cl 更 小 些 ,因此 更 
易 进 入 钝 化 膜 而 填充 氧 空位 ,也 会 导致 缺陷 浓度 
低 。 因 此 ,NO; 可 使 小 孔 萌生 的 机 率 降 低 。 

图 7 也 显示 ,开始 阶段 六 的 降低 幅度 比较 大 ， 
NO; 浓度 超过 0.03 molL 后 的 变化 不 大 ,说 明 
化 膜 中 的 缺陷 变化 不 再 显著 。 图 中 也 示 出 碳 钢 的 


谷 


钝 
亚 
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稳 态 孔 蚀 电位 为 随 NO; 浓度 的 变化 曲线 , 可 以 看 


出 , 和 五 , 随 着 NO; 浓度 的 变化 趋势 正好 相反 。 可 
较 好 地 解释 亚 稳 态 孔 刨 电位 博 , 与 NO; 浓度 的 关系 ， 
当 溶液 中 的 NO; 浓度 较 低 时 , 由 于 钝 化 膜 中 氧 空位 


缺陷 以 及 Fe 含量 较 多 , 易 了 
电位 轧 , 较 低 ; NO; 浓度 增 大 , 钝 化 膜 中 的 缺陷 减少 、 


成 亚 稳 态 小 孔 , 因此 


Fe 增多 ,小 和 孔 形 核 得 到 抑制 ,因此 博 升 高 ; 当 膜 中 
的 缺陷 浓度 变化 不 大 时 , 亚 稳 态 孔 蚀 电位 世 , 也 变化 
80| ,0molL! NO; 
e 0.01 molL NO) S 
60 上 全 0.02 molL NO; 4 
中 Y 0.03 molL NO; 4 
~ » 0.04 molL! NO v 
此 40 上 YY“ 
a * 0.05 molL” NO; v 
5 全 
和 Y 4 
可 全 了 多 
OO 20F 
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太 人 对 
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图 6 Q235 碳 钢 在 含 不 同 NO; 浓度 的 模拟 孔 际 液 中 的 


Mott-Schottky 曲线 


Fig.6 Mott-Schottky plots of Q235 steel in simulated con- 


Esce /IV 


7Q235 碳 钢 表 面膜 中 的 施主 浓度 与 亚 稳 态 孔 蚀 电 


crete pore solutions with various NO, concentra- 


tions 
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位 互 随 NO; 浓度 的 变化 


Fig.7 Variations of the donor density Ap and the metasta- 


ble pitting potential E. of surface film on Q235 


steel with various NO, concentrations 


不 大 。 
4 结论 


NO; 


(1) 在 pH 值 为 11 的 模拟 碳化 混凝土 孔 阶 液 中 ， 
不 仅 可 抑制 碳 钢 稳定 孔 蚀 ,也 可 有 效 抑制 亚 稳 


态 孔 蚀 ,NO, 浓度 变化 对 亚 稳 态 孔 蚀 电位 和 稳定 孔 
刨 电位 的 影响 一 致 。 


(2) NO; 浓度 对 碳 钢 小 孔 腐 蚀 和 均匀 腐蚀 的 抑 
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制作 用 的 规律 较 接 近 。 在 0.5 mol/L Cl 浓度 下 , 当 
NO; 浓度 超过 0.2~0.3 molL 后 ,再 增 大 浓度 不 会 进 
一 步 提供 对 碳 钢 均 匀 腐 蚀 和 小 孔 腐蚀 的 保护 效果 。 
(3) NO, 浓度 增 大 , 膜 层 中 更 多 的 Fe 转化 为 
Fe”, Fe”/Fe”* 比 值 升 高 , 氧 空位 缺陷 减少 , 因此 抑制 
了 亚 稳 态 小 孔 的 形 核 和 生长 ,进而 降低 亚 稳 态 孔 向 
稳定 孔 的 转化 机 率 。NO; 浓度 超过 0.03 moyL 后 ， 
FesyVFe# 比 值 和 氧 空位 均 不 再 有 明显 的 变化 。 
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